













Abstract:  Iridium‐containing NaTaO3  is produced using a one‐step hydrothermal  crystallisation 
from Ta2O5 and  IrCl3  in an aqueous  solution of 10 M NaOH  in 40 vol% H2O2 heated at 240  °C. 
Although a nominal replacement of 50% of Ta by Ir was attempted, the amount of Ir included in the 
perovskite  oxide  was  only  up  to  15 mol%.  The materials  are  formed  as  crystalline  powders 
comprising  cube‐shaped  crystallites  around  100  nm  in  edge  length,  as  seen  by  scanning 
transmission electron microscopy. Energy dispersive X‐ray mapping shows an even dispersion of 
Ir through the crystallites. Profile fitting of powder X‐ray diffraction (XRD) shows expanded unit 












of  interest  in  the  past  decade  [1].  This  includes  families  of materials with  important 
properties such as titanates (B = Ti) with dielectric properties [2], piezoelectric zirconate‐
titanates  (B = Zr, Ti)  [3], multiferroic chromites  (B = Cr)  [4], and  ferrites  (B = Fe) with 
applications in redox catalysis [5]. The synthesis of this range of compositions work builds 
on  a  body  of  literature  on  hydrothermal  crystallisation  of  one  of  the  prototypical 
perovskites BaTiO3 [6]. The attraction of the hydrothermal synthesis method lies in the 
use  of  solution  chemistry  to  enable  crystallisation  from  solution  directly  at  mild 
temperatures typically less than 200 C: this allows adjustment of the crystal morphology, 
including  size  and  shape of  crystallites on  the nanoscale,  as well  as  the possibility of 
isolating  compositions not  stable under more  extreme  conditions  [7–12]. This  level  of 




Many  functional  oxide materials  have  been  accessed  via  hydrothermal  synthesis 
routes, some with unique properties arising from their nanostructure. A notable example 
is the formation of nanowires of Cu2O that have considerably enhanced photoactivity in 
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Niobate  and  tantalate perovskites, ANbO3  and ATaO3 where A  = Na  or K, have 
attracted much attention due  to  their practical applications  in  two  important areas: as 
potential  lead‐free  electroceramics,  as  end‐members  of  the  piezoelectric  material 
K0.5Na0.5NbO3, and as photocatalysts for applications such as water splitting and carbon 












high  reactivity;  for  example,  Shi  et  al. prepared  nanocubes  and  compared  them with 
nanowires, and found a correlation between crystal shape and photocatalytic activity for 












900  °C  [30].  The  Rh  was  found  in  the  +3  oxidation  state  and  on  heating  to  higher 
temperatures  the rhodium was  lost, with phase  transformation of  the perovskite. 0.5% 
iridium‐doped SrTiO3 was prepared by a solid‐state method, and in a second step under 
reducing  conditions,  exsolution  of  the  Ir  was  found  that  resulted  in  supported  Ir 
nanoparticles, embedded in the oxide support, showing little agglomeration when used 
in  CO  oxidation  catalysis  [31].  Ir‐doped  SrTiO3  (1–5%  Ir)  has  also  been  studied  for 
photocatalysis,  and  the  oxidation  state  of  the  Ir was  found  to  dictate  the  properties 





Given  the  need  for  convenient  synthesis methods  for  precious‐metal‐substituted 
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the  case of  iridium  substitution has been  reported by other  synthesis methods, which 
provide a comparison to the milder solution conditions. To our knowledge, the inclusion 
of precious metal substituents in an oxide perovskite host by hydrothermal synthesis has 
not yet been  reported. Our aim was  to explore  the maximum  level of  inclusion of  the 
precious metal in the perovskite host structure to test the synthetic strategy. We present 




Chemicals  used  were  sourced  from  chemical  companies:  Ta2O5  (Alfar  Aesar, 
Heysham, UK, 99%), hydrated IrCl3 (Johnson Matthey, London, UK, 52.29% Ir), NaOH 














Kα1/2  radiation.  Data  were  recorded  in  reflection,  Bragg–Brentano  geometry  from 
samples in silicon plates. The powder diffraction patterns were analysed using the GSAS‐
II software [36], with Pawley or Rietveld fits performed using published crystal structures 









accelerating  voltage  between  5  and  20  kV  and  fitted  with  an  Oxford  Instruments 
(Abingdon, UK)  energy‐dispersive X‐ray  spectroscopy  (EDS)  spectrometer  that allows 
elemental composition analysis 





of  ~23  pA  with  a  convergence  semi‐angle  of  ~25  mrad.  Energy‐dispersive  X‐ray 
spectroscopy  (EDS) measurements  were  carried  out  with  an  Oxford  Instruments  X‐








from  its  equilibrium  position  under  the  electron  probe  at  room  temperature.  The 
following thermal parameters (<u2>) were used during simulation: 0.0166 A2 Na, 0.0048 
A2 Ta, and 0.0080 A2 for O [38]. 
X‐ray absorption near‐edge spectroscopy  (XANES) spectra at  the  iridium LIII‐edge 
were recorded using Beamline B18 of the Diamond Light Source, Harwell, UK [39]. Data 
were collected in transmission mode from samples diluted with appropriate amounts of 
polyethylene  powder  (~20%  sample  by mass)  and  pressed  into  self‐supporting  discs 
around  1 mm  thick.  Incident  energies were  selected  using  a water‐cooled,  fixed‐exit, 
double‐crystal monochromator with Si(111) crystals. The beam was focused horizontally 
and vertically using a double toroidal mirror, coated with Pt, 25 m from the source, while 
a pair of  smaller plane mirrors were used  for harmonic  rejection. The  raw data were 
normalised using the software ATHENA (version 0.9.26) [40] to produce XANES spectra. 




a  top quartz window  for vertical  illumination  in  a  closed‐gas  circulation  system.  In  a 
typical run, 45 mg of catalyst was suspended in 20 vol% methanol solution in water. Then, 
1.0  wt.%  of  Pt  was  loaded  on  the  photocatalyst  particles  via  photodeposition  as  a 




performed with visible  light  (420 nm cut‐off  filter) with  intensity of 100 mW cm−2. The 
infrared  component  in  the  radiation was  removed  by  a  circulating water  filter.  The 
temperature  in  the  reactor was maintained at 25  C by external water circulation. The 








inclusion  of  a  second  Cmcm  polymorph.  A  two‐phase  Rietveld  analysis  with  atom 
coordinates and temperature factors fixed at the values reported in the literature [41], gave 
a satisfactory fit to the data, Figure 1a. The refined  lattice parameters are in agreement 
with  the  literature  values,  Table  1,  and  the mixed‐phase  nature  of NaTaO3  has  been 
previously  seen, with  samples prepared by  solid‐state  synthesis  showing  ~45% of  the 
Cmcm polymorph  [38]. The smaller amount of  the second polymorph  that we observe 
(24.9%) would be consistent with the different synthesis route that we have used, but it is 
noteworthy that the hydrothermal method yields a proportion of the Cmcm polymorph, 
that has been defined  as  a high‐temperature phase. The powder XRD patterns of  the 
iridium  substituted  sodium  tantalate materials  can  all be  fitted using  the  single Pbnm 
polymorph, Figure  1b–f. The  variation  of  lattice parameters with  intended  Ir  content, 
Table 1 and Figure 2, provides evidence for the inclusion of Ir into the perovskite structure, 
in particular since all materials with the highest Ir content have larger orthorhombic c axes 
and  corresponding  larger unit  cell volumes.  It  can be  seen  that  the material with  the 
smallest intended Ir amount has unit cell parameters rather similar to the parent NaTaO3. 
The  ionic radius of both  Ir4+  (0.625 Å) and  Ir5+  (0.570 Å)  in octahedral coordination are 
similar to Ta5+ (0.640 Å) [42]. Given that it is most likely that the tantalum is replaced in 
the perovskite, we can propose that a smaller Ir content may be associated with the higher 




associated  charge‐balancing oxide‐ion vacancies,  and hence modification of  the  lattice 
parameters. The  iridium oxidation state will be discussed  further below  in  the  light of 
spectroscopic evidence. If larger amounts of iridium were added to the synthesis, then no 






green  tick marks are  the positions of allowed Bragg reflections (space group, Pbnm). In (a),  the second set of pink  tick 
marks are due to the minor Cmcm phase, where a Rietveld fit was used. (b–f) are Pawley fits.   








NaTaO3 [41]  5.48109(9)  5.52351(9)    7.79483(12) 
NaTaO3 a  5.48750(5)  5.52711(6)  7.7993(1) 
NaTaO3‐10% Ir  5.4934(1)  5.5233(1)  7.7984(2) 
NaTaO3‐20% Ir  5.49099(4)  5.53154(5)  7.8056(6) 
NaTaO3‐30% Ir  5.49335(6)  5.53067(9)  7.8053(1) 
NaTaO3‐40% Ir  5.49212(8)  5.53101(9)  7.8057(1) 
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as  iridium oxide, or  iridium metal, Figure  4. The  cube‐shaped particles  are  similar  to 








the  iridium  content of  the materials  is  somewhat  lower  than  the amounts used  in  the 
reactions used to prepare them, Table 2. This is consistent with the strong colour of the 
filtrate during washing of  the  samples, which suggests not all  the precious metal was 







10%  97.6  2.4  NaTa0.98Ir0.02O3 
20%  95.3  4.7  NaTa0.95Ir0.05O3 
30%  91.6  8.4  NaTa0.92Ir0.08O3 
40%  87.8  12.2  NaTa0.88Ir0.12O3 
50%  85.1  14.9  NaTa0.85Ir0.15O3 































would  require  charge‐balancing oxide‐ion vacancies, and hence  rather different  lattice 





Figure  7  shows diffuse‐reflectance UV‐vis  spectra measured  from  the  same  three 
samples,  along with  the  spectrum  of NaTaO3  for  comparison.  The  parent  perovskite 
NaTaO3 shows a spectrum very similar  to  that reported  from  the  literature  [50], and a 






nm  regions.  Interestingly,  the  sample with  smallest  iridium  content  shows  different 
absorption maxima to the samples with the higher iridium content, suggesting a different 










thermodiffractometry was carried out with heating  from  room  temperature  to 900  C, 
Figure 8. This shows that the perovskite structure remains unchanged until above 600 C 
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Photocatalysis  results reveal  that  the parent NaTaO3 when  loaded with 1 wt.% Pt 
shows a low activity in full‐spectrum irradiation, but no detectable activity under visible 
light  towards hydrogen evolution  in aqueous methanol, Figure 9.  In contrast,  the  full‐
spectrum irradiation of Na(Ta,Ir)O3 yields approximately 15 times the yield of hydrogen, 
and,  notably,  under  visible  light  shows  yields  of  hydrogen  comparable  to  the  un‐
substituted material  in UV  +  visible  light.  These  preliminary  results  demonstrate  the 
effectiveness of  iridium substitution  in  tuning optical properties of NaTaO3  to provide 
visible light activity. We note that the catalytic production of hydrogen is not linear, but 
















other hand, Kawasaki et al.  found  Ir4+  in samples of  Ir‐substituted SrTiO3 prepared by 
solid‐state  synthesis  at  1100  °C  [32]. While  the  valence  states  of  the  host  perovskite 
material might influence the Ir oxidation state, the synthesis method is likely to play an 
important  role, and hence  the hydrothermal method offers an alternative approach  to 
solid‐state  synthesis  that  might  allow  a  more  tunable  synthesis  of  Ir‐containing 
perovskites. 




























using  the  same  experimental  protocol  [55],  although  they  do  not  reach  such  a  high 
hydrogen yield. However, there is scope for further optimisation, as the previous work 
showed how Pt  loading and substitution  level of  the perovskite should be adjusted  to 
improve  yield,  and  that  the  surface  area  of  the  materials  should  be  controlled  for 
maximum  catalytic  efficiency.  In  optimising  photocatalytic  properties  for  hydrogen 
evolution of  Ir–SrTiO3  the oxidation state of  Ir  is  important  [32], but also  loading with 








most  iridium,  the  substituent  is  present  in  the  +4  oxidation  state, which  implies  the 
presence of defects for charge balance, but this is in line with other perovskites that contain 
precious‐metal  substituents,  and  for  other  oxides  that  have  been  prepared  by 
hydrothermal  chemistry.  Our  preliminary  photocatalysis  results  show  promising 
properties  for  visible‐light  generation  of  hydrogen  from  water,  but  beyond  this  the 
materials may prove useful  for other applications  in heterogeneous catalysis, either as 
prepared, or upon reduction to extrude the iridium as supported nanocrystals. Finally, 
we note  that  the  redox chemistry  taking place during synthesis as  the  Ir3+ precursor  is 
oxidised is likely to be complex, and this is where the origin of the substitutional chemistry 
occurs.  Further  work  is  needed  to  understand  the  mechanisms  of  hydrothermal 
crystallisation of oxides, and the evolution of the solution chemistry as a solid is formed 
is largely unexplored at present. 
Author  Contributions:  Conceptualization,  R.I.W.; materials  synthesis, D.L.B.  and  C.D.V.;  data 





Data  Availability  Statement:  The  research  data  underpinning  this  article  can  be  accessed  at: 
http://wrap.warwick.ac.uk/15386 (accessed on 9 June 2021). 
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